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用扫描电镜、透射电镜和紫外吸收光谱对其表征。这种纳米粒子可以在
玻碳和金基底上组装成均匀的面积大于 1 mm2 的纳米薄层。其中，110-130 
nm 左右的金纳米粒子制备的纳米薄层在 632.8 nm 的激发光下具有最强
的 SERS 活性。用吡啶作为探针分子，平均增强因子可以达到 107。三维
时域差分理论的计算同时被用来解释 SERS 活性中的尺寸效应。这些优
化的金纳米粒子被进一步增强钯壳的 SERS 活性。超薄层钯壳的增强因
子可以达到 5×104，使原来具有较低 SERS 活性的钯壳大大的增强。 
2. 用对巯基苯胺和硫氰根作为探针分子来检测钯包金纳米粒子界面的电子
结构。发现硫氰根中的 C-N 键比对巯基苯胺中的 C-S 键对电子结构会更
加敏感，且氮端吸附的硫氰根比硫端吸附的硫氰根中的 C-N 键对电子结
构的变化更加敏感。随着钯层厚度的增加，硫端吸附的硫氰根中的 C-N
键从 2141 cm-1 变化到 2147 cm-1，而氮端吸附的硫氰根中的 C-N 键则是












4. 用钯包金纳米粒子作为 Suzuki-Miyaura 交叉偶联反应催化剂，系统地研
究了钯层厚度对 Suzuki 反应催化活性的影响。发现金核为 16 nm 钯壳层
厚度约为 2-5 层的钯包金纳米粒子对 Suzuki 反应有较高的催化活性。
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Résumé 
Les efforts actuels en nanosciences et nanotechnologies sont liées à la fabrication de 
matériaux fonctionnels et des dispositifs dans lesquels les différentes unités 
individuelles et leur agencement spatial sont conçus à l'échelle du nanomètre. 
L’objectif fondamental des nanosciences est la conception et la synthèse de 
nanoparticules (NP) à composition,  forme et taille adaptées. L'augmentation du 
degré de complexité structurelle et la variété des nanostructures engendrées par 
condensation à partir de solutions est l'une des directions naturelles vers laquelle les 
nanosciences semblent de plus en plus s'orienter. 
La Spectroélectrochimie est utilisée pour obtenir des informations mécanistes et 
dynamiques sur les interfaces électrochimiques au niveau moléculaire par des 
méthodes spectroscopiques optiques in situ. La spectroscopie Raman a été la première 
spectroscopie de vibration utilisée pour caractériser les espèces sur la surface des 
électrodes puisque la solution aqueuse n'interfère pas significativement avec le signal 
Raman. Toutefois, le processus Raman a un désavantage intrinsèque en raison de sa 
faible sensibilité de détection. La spectroscopie Raman exacerbée de surface 
(Surface-enhanced Raman ; SERS) a été découverte il ya trois décennies et bien qu’elle 
ait connu de nombreuses difficultés pour s’imposer, ses récents développements en ont 
fait aujourd’hui une technique d’analyse extrêmement fiable, très puissante et 
incontournable pour l’étude de la réactivité des surfaces métalliques. Le 
développement récent et rapide des nanosciences, a permis celui d’une méthode 
appelée depuis « la stratégie d’emprunt » («  borrowing strategy »). Cette dernière 
permet que l’effet Raman d’un métal de transition naturellement faible soit 
sensiblement amélioré, voire très renforcé par le fait que le champ électromagnétique 
généré par un noyau d’or (Au), qui donne lieu à un effet SERS très important, puisse se 
propager au-delà de ce noyau pour déborder de la couche externe générant ainsi une 
amplification des propriétés SERS du métal externe par un facteur pouvant aller jusqu’ 
à 104-105. Cette stratégie permet d'étudier facilement par SERS la réactivité des métaux 















uniforme de la SERS, par conséquent, celui de la préparation des nanoparticules et de 
réseaux de nanoparticules auto-assemblées est également. 
Les nanoparticules bimétalliques et trimétalliques montrent non seulement une grande 
activité SERS mais aussi une augmentation de sélectivité et de réactivité lorsqu’elles 
sont utilisées comme catalyseurs et détecteurs. Les particules trimétalliques peuvent 
posséder un degré d'activité catalytique et de sélectivité plus élevé que les bimétalliques, 
car la synergie entre les couches permet d’ajuster précisément les propriétés chimiques 
et physicochimiques de la couche externe qui seule entre en contact avec la solution. 
Cependant, il n'y a que peu d’études sur ces nanoparticules trimétalliques. Par 
conséquent, le design et la synthèse dirigée par rapport aux propriétés recherchées de 
ces nanoparticules est un domaine animé de la recherche tant pour la catalyse que la 
SERS. L’amélioration simultanée de l'activité catalytique et de l'activité SERS est une 
approche puissante parce que l’activité SERS  peut être utilisée pour comprendre 
l’activité catalytique. 
Ayant à l’esprit toutes ces avantages, nous avons conçu et préparé des séries de 
nanoparticules core-shell et même des core-shell-clusters pour étudier  l'activité 
renforcée  de l'électrooxydation de l’acide formique et de l'activité de la réaction de 
couplage de Myiaura-Suzuki (couplage carbone-carbone récompensé par le Prix Nobel 
de Chimie en 2010). Les deux réactions ont été systématiquement étudiées par la 
SERS et les méthodes électrochimiques. Notre contribution peut se résumer comme 
suit : 
1. Nous avons utilisé une méthode simple de croissance initiée par germe 
(« seed-mediated ») pour synthétiser des nanoparticules d’or monodisperses de 
taille contrôlée entre 16 à 160 nm. Celles-ci ont été caractérisées par 
Microscopie électronique à balayage (MEB), Microscopie électronique en 
Transmission (MET) et spectroscopie Ultra-violet Visible (Uv-vis). Ces 
nanoparticules peuvent facilement donner lieu à la formation de films minces et 
uniformes sur électrodes de carbone vitreux, ou de substrats d'or, ayant une 
superficie supérieure au mm2. Les films composés de nanoparticules de 
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longueur d'onde d'excitation de 632,8 nm. Avec la pyridine comme molécule 
sonde, le facteur d'amplification SERS moyen peut atteindre jusqu'à 107. La 
DFTD a été utilisée pour expliquer la dépendance de l’activité de la SERS 
avec la taille des nanoparticules. Dans le cas de couches externes de palladium 
(Pd) des nanoparticules d’or de taille optimale ont été utilisées pour préparer 
des nanoparticules core-shell de Au@Pd (M1@M2@M3 désigne dans la suite 
une nanoparticule core-shell dont le cœur constitué du métal M1 est enrobé 
d’une couche mince de métal M2, laquelle est enrobée par une seconde couche 
mince de métal M3, etc.) afin d’améliorer considérablement l’activité SERS 
de la couche externe du Pd. Les facteurs d’amplification SERS de la couche 
ultramince du Pd dépasse 5104, ainsi nous avons pu améliorer sensiblement 
l’activité SERS  intrinsèquement faible du Pd.  
2. Nous avons utilisé p-aminothiophénol (PATP) et l’ion thiocyanate SCN- comme 
molécules-sondes pour déterminer la structure électronique de l’interface des 
nanoparticules d’Au@Pd. La liaison du C-N de l’ion SCN- est beaucoup plus 
sensible au champ électromagnétique que la liaison C-N du PATP. De même, la 
liaison C-N de l’ion SCN- est plus sensible lorsque l’ion se lie au métal par 
l’azote que par le soufre. La fréquence de vibration la liaison C-N de SCN- 
augmente ainsi avec l'épaisseur de la couche externe de Pd. Une augmentation 
de 2,5 nm d'épaisseur de la couche de Pd a donné un accroissement de 10 cm-1 
et 6 cm-1superieure  pour Pd-SCN et Pd-NSC respectivement. Ce type de 
variation illustre le rôle créé par la nanoparticule composite sur la réactivité 
induite dans les molécules adsorbées et peut donc être mis à profit pour la 
conception de catalyseur de réactions électrochimiques. 
3. Nous avons synthétisé et optimisé de manière rationnelle des nanoparticules 
catalytiques constitués d'un noyau d'or, recouvert d'une couche de palladium 
sur laquelle ont été ensuite déposés des clusters de platine (Au@Pt@Pd). Bien 
que les quantités de Pt et de Pd utilisées soient extrêmement faibles dans ces 
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